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セルロースは地球上で最も豊富に存在するバイオマスであり、石油依存型社会から環境
調和型社会への転換の中でその有効利用が期待されている。木材セルロースは、幅数 nmの
セルロースミクロフィブリルとして細胞壁中に存在している。このセルロースミクロフィ
ブリルは、高アスペクト比、高弾性率、低熱膨張率など優れた材料特性を有しているため、
ナノセルロース材料としての利用が世界中で盛んに検討されている。TEMPO（2,2,6,6-テ
トラメチルピペリジン-1-オキシラジカル）触媒酸化を経た繊維状セルロース（TOC）に水
中で軽微な機械処理を加えると、幅約 3 nmに完全ナノ分散した TEMPO 酸化セルロース
ナノフィブリル（TOCN）が得られる。TOCN はセルロースミクロフィブリル表面の第一
級水酸基がカルボキシル基に酸化された構造を有する。しかし、TOC の完全ナノ分散の研
究はカルボキシル基の対イオンの種類や構造がナトリウムイオンの場合である。そこで本
研究では、カルボキシル基の対イオンが、TOCN の分散性やフィルムの材料物性に与える
影響を検討した。簡便で効率的なイオン交換手法を用いて、TOCN に含まれるカルボキシ
ル基の対イオンを有機アルキルアンモニウムイオンや各種金属イオンに交換し、対イオン
を交換した TOCのナノ分散性や、各 TOCNフィルムの材料特性について検討した。 
まず、対イオンがアンモニウム塩型の TOC の調製を検討した。プロトン型にイオン交換
した TOC-COOH にアンモニア水を添加する中和反応により、イオン交換率 100％のアン
モニウム塩型 TOC-COONH4が得られた。この繊維状の TOC-COONH4は直接水中解繊処
理で完全ナノ分散化が可能であった。このようにメタルフリーの TOCNが得られたので、
キャスト－乾燥によって TOCN-COONH4 型の透明、高強度、低熱膨張率の自立フィルム
を作製することができた。しかし、加熱処理によるアンモニウムガスとしての揮発除去や
黄色化の課題を有していた。 
そこで、TOC に含まれるカルボキシル基の対イオンを、不揮発性の 4級アルキルアンモ
ニウム塩に交換する条件を検討した。その結果、上記と同様プロトン型にイオン交換した
繊維状の TOC-COOH にカルボキシル基と当モルの水酸化テトラメチル、テトラエチル、
テトラ-n-プロピル、テトラ-n-ブチルアンモニウムを添加し、カルボキシル基の中和反応を
利用することで、95％以上のカルボキシル基を 4 級アルキルアンモニウム塩に効率的に変
換することができた。調製した繊維状の TOC-COONR4 は、直接水中、メタノール中、ア
セトン中、i-プロパノール中、DMF 等の非プロトン性有機溶剤中での解繊処理によるナノ
分散化が可能であり、対応する有機溶剤中で分散した TOCN-COONR4が得られた。有機溶
剤中でのナノ分散化の機構を分散液の電導度から検討したところ、カルボキシル基の 4 級
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アルキルアンモニウム塩が有機溶剤中でも解離し、浸透圧効果によってナノ分散化が可能
になることが明らかになった。 
そこで、調製した TOCN-COONR4の水分散液をキャスト－乾燥して透明フレキシブルな
自立フィルムを作製した。アルキル基の炭素数が増加するとフィルムの密度は低下し、当
然ながらフィルム中の TOCNの重量比率は低下する。一方、フィルムの引張強度特性とし
ては、アルキル基がエチルの場合のフィルムで破断伸びが 22％まで増加し、アルキル基の
選択により高弾性率－低破断伸び、すなわち硬くて脆い特性から、高破断伸びで延性を有
する破壊仕事の大きなフィルムに設計可能であった。このテトラエチルアンモニウム塩型
の TOCNは、フィルム中の TOCN間の水素結合形成が制御され、引張応力に対して TOCN
間の滑りによることが破断面の走査型電子顕微鏡画像などから判明した。 
4 級アルキルアンモニウム塩型の TOCN 自立フィルム表面の水滴接触角を測定したとこ
ろ、アルキル基が n-ブチル型の場合には 100°となり、水分散液からキャスト－乾燥して
作製したフィルムでも表面の疎水化が可能であった。TOCN 表面にはカルボキシル基が高
密度に規則的に存在しており、その対イオンとして高密度で疎水性のアルキル鎖を導入す
ることで、効率的に疎水化されたと考えられる。また、4 級アルキルアンモニウム塩型の
TOCNフィルムの酸素透過性は、アルキル鎖長に伴い増加した。さらに、調製した TOCN フ
ィルムの酸素透過性は、陽電子消滅法により測定したフィルム孔径とフィルムのヤング率
に対して相関を示し、フィルムの緻密な構造と関連付けることができた。 
続いて、対イオンが Na 型の TOCN フィルムを、金属塩化物水溶液に浸漬することで、
Mg2+、Ca2+、Al3+、Fe2+、Fe3+等の多価金属イオンへの変換条件を検討した。その結果、
浸漬条件を最適化することで、多価金属塩型 TOCNフィルムを作製することができた。多
価金属型 TOCNフィルムは、ナノフィブリル間でカルボキシル基の架橋型塩構造を形成す
るため、いずれも堅くて脆い性質を示した。得られたフィルムを水に浸漬したところ、Na
型 TOCN フィルムは膨潤して強度が著しく低下した。一方、多価金属塩型の TOCN フィ
ルムは十分な湿潤強度を有し、フィルム形状を保つことが可能であった。これら多価金属
塩型TOCNフィルムの高湿度下での酸素透過性は金属種によって異なり、特にTOCN-Ca、
TOCN-Alフィルムは高湿度下でも優れた酸素バリア性を示した。これらの結果から、多価
金属イオンを導入することにより、湿潤条件下でも強固な TOCN間の架橋型結合を形成し、
耐湿性のある TOCNフィルムを作製できた。 
以上のように、対イオン交換という水系での簡便かつ効率的な手法を構築し、様々なカ
ルボキシル基の対イオンを有する TOCNフィルムを調製することができ、対イオンを交換
することで、ナノセルロース材料の課題である溶媒分散性や耐湿性を制御できることを見
出した。これらの研究成果は，学術的にも応用－実用化技術としても重要である。従って、
審査委員一同は，本論文が博士（農学）の学位論文として価値あるものと認めた。 
